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核磁気共鳴装置例MR)の測定技術修得 (4)
第2技術室化学計調l肢術班 漆崎美智遠・下村与治・森田俊夫
1 .目的
核磁気共鳴装置は、生物化学・薬学・臨床医学など様々な分野で広く利用されており、特に有
機化学の分野における化合物の構造解析には、今では無くてはならない手段である。そこで、有機
化学の分野に携わる我々は、平成8年3月末に機紛析センターに設置された新しいN服装置(液
体用 LA500 型)を利用して測定煽情などの研修を行ってきた。平成9年度およと坪成 1 0年度
の専門研修では特殊な測定技術およと勝斬技術を修得して、今まマ尋る事のできなかった多くの複
雑な有機化合物の化学構造について多数の情報カt得られるようになり、研修の成果が得られた。
今回は、過去2回の研修で検討できなかった多核(特に窒素核)などの新たな測定度術や解析
方法を修得し、技術専門職員としてのさらなる煽情・知識の研績に努めた。
2. 研修日程およrJ.研修内容
研修日程は平成 1 1 年9 月から平成 12年 3 月末まで、研修の内容については別紙の通り行っ
た。実習には、概紛析センターに設置されている核磁気共鳴装置帥侭)を利用した。
3. 測定方法
3. 1 装置の概要
研修明胴した核磁気共鳴装置の型式および性能は以下の通りである。
型式:日本電子製 (JMN-~) 、 超伝導度磁石(磁場強島: 11.7<訂、 調旋核種:ザC，
15N~lp、 観測周波数 :lH=.到阻Iz， 13C=125MHz, 1守..J"=:ÐM抱~lp=203MHz、分解能: lH孟O.2Hz、
温度可変範囲:ー1∞"""'1:Ð'C
3. 2 試料
試料は市販品の4ジメチルアミノピリジン(1)>的)、エチルベンゼン (EBz) およと継皮酸ClS-
3-ヘキセニルエステル (C必ffi) を使用した。これら化合物の化学式は下記に示す。
。-N:::: H-o-C出 、//'L.ぞ H H. ,H ) ( ~C=C.、H 'C-O-a-Ci.hHi'• CH3 
8H2-
CAHE 
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3. 3 測定
測定は、市販の N恥R試料管 (5mmφ) を用い、溶媒に重クロロホルム-d (C以)3)およびジメ
チルスホキシドd伐DMSO)、基準物質としてテトラメチルシラン (TMS) およびホルムアミドを
使用した。
4. 研修内容
これまで2回の研修でNMRの特殊な測定技符同塀析技術について修得してきたが、今回は測定
技術の更なる向上を図るため、以下の内容について検討した。
4. 1 最適条件で測定するための分解能調整(シム条件の調整お
NMR の分解能には磁場の均一度が現れてお
液体ヘリウムタンクり、磁場が均一な状態であるほど、信号はシャー ---
主コイル
液体重業タンク
室温シム
プになり、 51'1惇能の高いスペクトルカt得る事が
出来る。 N恥R の超伝導マグネットは均一な磁
場を発生するが、高分解能の NMR測定では高
い静磁場の均一度が要求される。しかし、超伝
導マグネットのみではここまでの均一度は、得
る事が出来きない。そこで、シムコイルと呼ば
れている磁場補正用コイルを利用して、目的の
均一磁場を作り出しており、高分解能N恥R用
図 1 超伝導マグネットの断面図。
の超伝導マグネットには超伝導シムコイルと室
温シムコイル
2種類カ液用
されている。
図 1 1) に超伝
導マグネット
の断面図を示
す。超伝導シ
ムコイルは液
体ヘリウムで
冷やされてお
り、調整出来
きないが、室
温シムコイル
は、プローブ
やサンプルに
よって発生す 図 3
る磁場の歪み
を、補正する
B 
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エチルベンゼン(EBz)の lHNMR
スペクトル
(A) 調整前のスペクトル
(B)調整後のスペクトル
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図 2 基準物質何'MS)の lHNMR
スペクトル
(A) 分解能が良い場合
(B)分解能が悪い場合
ものであり、納入ときに調整されたシム値が登録されている。しかし、時間の経過につオし超伝導
マグネットの磁場のドリフト、シム系の電気部品の劣化、プローブの汚れなどがシム値を変化する
1) 2)。そこで、研修で
はシム値の調整を試み
シム値の調整前後のス
ペクトルを示す。図 2
は基準物質 (TMS)
のスペクトルおよび国
3 は EBz のスペクト
ルの先幣能の一例であ
る。図 2 において分解
能の良い場合 (A) に
はピーク裾附近に怨Si
サテライト信号が現れ
るが、悪い場合 (B)
にはピークの裾の部分
が広がってサテライト信号が隠れてしま
う。また、図 3 では EBz のフェニル核
の部分を拡大したスペクトルを示すが、
調整の前 (A) と後 (B) でピークの分
裂が異なることが分かる。このようにシ
ム値の調整を何回か試みたが、補正項が
多くて非常に難しく最高の状態に調整す
るには経験を必要とする。しかしながら、
何回か羽織する内に通常の測定に使用で
きるシム値を調整出来るようになった。
4. 2 窒素核(15-N) の測定方法の
修得
これまでの研修では、 1H と 13C 核に
ついて種々の測定技符同権析方法を修得
してきたが、本研修では多核N恥恨の測
定技術を検討した。一般に多核(多種類
の核)とはNMR信号が観測出来る全核
種の中から lH と 13C 核を除いた物を言
う。多核を測定するには、 lH と 13C の
場合とは違って実験条件や予備知識(測
定条件や化学シフトの範囲など)が必要
となる。多核NMRでは核種によって検
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出感度が大幅に異なるため、測定の難易度や測定時間を見績もるために、 13C 核を基準にした相
対感度という値を目安に使用する。図4に核の相対感度と共鳴数波数の関係を示す1)。今回は、我々
が日頃の研修校取り扱っている有機化合物中の窒素原子 (N) に着目し、 15N核について測定を試
みた。図4から理解されるように15N 核は、 13C 核に比較して相対感度が約50倍低いので、測
定溶液は測定時間を短くするため高濃度で調整した。試料は2種類のN原子を有する悶島町r を使
用した。測定結果を図 5 に示す。これから 2本のピークが観測され図中に示すように帰属された。
ここで15N 化学シフトの基準物質はlH 核におけるTh侶のような基準物質がないため、なんらか
の妥協カ泌要である。また、選ばれた基準物質の化学シフトは溶媒によって変化するので注意カ泌
要である。本測定には、ホルムアミドを基準物質として用いた。
4. 3 学内 LAN システムを利用して研序盤の端末で2DNlπs ソフトによる 2次元 NMR の解
析技術の修得
平成 1 0 年度の専門研修にお
いて学内の LAN システムを利用
して、 NMR 室で測定したデータ
が Nuts ソフト(データ処偲)を
用いて各開撞のパソコンで簡単
に処理出来るようになり、その成
果について報告してきたが、二次
元NMR のデータの解析が出来ず
今後の課題として残っていた。
我々は、今年度の研修費で新た
に二次元NMRスペクトル解析用
の N胞ソフト(データ処理)を
購入した。このソフトで LAN シ
ステムを利用して、開撞のパソ
コン(Mac)で二次元 NMR のデ
ータの解析が可能になった。既に
測定した C必E試料の1H_ 1H シ
フト相関二次元のスペクトルの解
析をこのソフトを用いて試み、結
果を図 6 (A)に示す。図 6 (B)は
N恥1R (LA-~) で解析したスペ
クトルである。両者の比較から同
じスペクトルが得られており、研
究室で随時に二次元NMR が餅斤
でき、時間の節約とともに非常に
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(A) 研究室のパソコンゆ伽}で解析したスペクトル
(B) LA揃で解析したスペクトル
便利になった。しかしながら、未
だこのデータ処理ソフトを完全に理解できず、今後の課題として残る。
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4. 4 その他
我々は、専門研修あるいは派遣先の業務で機器分析センターの大型機器の一つである N恥仮装置
を頻繁に利用している。このため、この大型機器の保守管理として、定期的に液体ヘリウムおよび
液体窒素の運搬・充填などの業務の一翼を担っている。
4. 研修成果
以上のように先幣能調整は経験を必要とし、最適条件を選択する事は非常に難しいが、何回か
挑戦して良い測定条件を選べるようになった。現在の測定には、研修で調整したシム値を利用して
いる。
窒素核の測定方法の修得により窒素含有化合物の構造決定における有力な情報カ苛尋られるよう
になったが、今後は更に梯住な窒素含有化合物の測定を行い、技術専門職員として解析技術の向上
を目ざすことは大切である。また、 2次元NMRデータの解析槻移撞の端末パソコンで容易に解
析出来るが、完全に解析方法を理解するには至らず今後の課題として残る事となったのは戎念であ
る。
これまで3回の研修で液体用 NMRの特殊な測定技術あるいは解析技術を修得し、線住な化合物
の解析カf可能になり、日常の業務に大いに役立っている。そこで、次年度の専門研修は固体用 NMR
について測定技術などの修得を行いたい。同時に大型機器へのかかわりも深めたい。
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